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(§4) Proc6d6 et appareil pour introduce des r6actifs en phase llqulde dans un rfiacteur chlmique, et application 
^""^ au depot chlmique en phase vapeur d'un revetement sur un substraL 

(st) La pr6sente invention est relative d un proc6d6 et h un 
a^areil pour introduire des r6actifs liquides dans un r6ac- 
teur chlmique dans lequel les r6actifs sont en phase ga- 
zeuse. Selon ce proc6d6, un 6coulement pr6-d6tenmin6 de 
r^actif est introdult dans un vaporisateur (4), dans lequel le 
r6aclif est soumis & une vaponsation, apr6s quoi la vapeur, 
resultante est transport^e dans le r^acteur chimique. dans 
lequel le r^actif r^agit avec un substrat ou d'autres pr6cur- 
seurs plac6s dans le reacteur. Selon la pr6sente invention, 
le r^actif est absorb^ dans le vaporisateur (4) dans un ma- 
t6riau poreux (9), auquel est transf6r6e la chaleur, de vapo- 
risation n6cessaire. II est avantageux de faire fonctionner 
le vaporisateur de fapon continue (dans des conditions de 
regime stationnaire), le d^bit volum^trique du liquids par 
rapport au taux d'entr6e de chaleur de vaporisation dans le 
mat6riau poreux 6tant ajust6 de telle sorte que le taux de 
vaporisation du liquide du mat^rtau poreux est 6gal au taux 
d'entr^e au moins pendant une p6riode de temps moyen- 
nee. Le materiau poreux joue le r6le d'un stockade tampon 
de r^actif liquide, nivelle des fluctuations de I'alimentation 
du liquide et empeche ainsi la formation de gouttelettes de 
provoquer des fluctuations dans I'^coulement de sortie du 
vaporisateur. 
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PROCEDE ET APPAREIL POUR INTRODUIRE DES REACTIFS EN 
PHASE LIQUIDE DANS UN REACTEUR CHIMIQUE 
La pr6sente invention est relative ^ un proc6d4 
pour 1 * alimentation de reactifs en phase liquide dans un 
5 r^acteur chimique dans lequel les reactifs sont en phase 
gazeuse. 

Selon ce ppocede, une quantitQ pre-dQterminee (debit 
volumetrique) d'au moins un rgactif est intpoduite dans un 
vaporisateun, dans lequel le reactif est laisse se vaponsep, apres 
10 quoi la vapeur est dirigee vers un neacteur chimique dans lequel le 
reactif reagit avec un substrat contenu dans le neacteur ou avec 
d'autres matieres de depart 

L' invention concerne aussi un appareil pour 
vaporiser des reactifs en phase liquide et les intro- 
duire en quantity mesur^e dans un r^acteur chimique. 

Les films minces sont faits dans des reacteurs 
chimiques, dans lesquels les reactifs sont amenes en phase 
gazeuse dans I'espace de reaction et laisses reagir avec un 
20 substrat planaire. Frequemment, les reactifs sont liquides a la 
temperature ambiante jusqu'au moment ou iis sont vaporises dans 
un vaponsateur separe avant d'etre introduits dans le neacteur, 

Parmi les precedes de vaporisation connus dans I'art, 
il faut mentionner le precede de barbotage applique en particulier 
5 en association avec les precedes de depot de films minces par 
vapeur chimique (precedes CVD). Ce precede utilise une source 
contenant a temperature censtante, le compose liquide a travers 
lequel barbote le gaz porteur avec un debit constant Avec une 
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telle source, radministration dosee du reactif est controlee par 
i'ajustement de la temperature du liquide qui determine fa pression 
de vapeur et du debit volumetrique du gaz porteur qui determine la 
Vitesse de transfert du reactif. 
5 Certains inconvenrents sont cependant associes a 

ces techniques classiques. Par exemple, pour obtenir un dosage 
precis avec la source soumise a un barbotage decrite plus haut, la 
temperature du liquide doit pouvoir etre stabilises de fa9on 
precise a un niveau desire. De meme, le debit volumetrique du gaz 

10 porteur doit etre controie tres precisement Meme si ces 
parametres sont controles, un autre facteur crucial difficile a 
maitriser est represente par le degre de saturation dans le gaz 
porteur sortant de la source soumise a un barbotage. Ce facteur 
depend entre autres, de la dimension des bulles et de la longueur 

15 du parcours effectue dans la phase liquide, a savoir du niveau de 
remplissage de la source. De plus, la temperature du gaz porteur 
introduit dans la source soumise a un barbotage doit etre 
stabilisee pour maintenir le degre de saturation a une valeur 
constante. Lorsque les parametres de fonctionnement de la 

20 source sont modifies, il en resulte des changements du degre de 
saturation qui sont impossibles a predire avec suffisamment de 
precision, si bien que des changements souhaitables de la vitesse 
avec laquelle le reactif quitte la source sont difficiles a controler 
avec precision sans une caracterisation importante et en 

25 profondeur de la source. 

Un mode de realisation different de celui qui est decrit 
plus haut pour la vaporisation des reactifs liquides, est connu 
d'apres la publication de la demande WO 91/19017. Ce precede de 
t'art anterieur est caracterise en ce que les reactifs sont diriges, 

30 sous forme d'un ecoulement de liquide controie avec un debit 
volumetrique stabilise avec precision, vers une soupape de 
detente dans laquelle les reactifs liquides sont vaporises, apres 
quoi la vapeur obtenue est envoyee dans un reacteur maintenu a 
une faible pression. La dimension de Torifice de la soupape de 

35 detente peut etre controlee ici en fonction de la pression d'entree 
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du liquids entrant pour eliminer Igs variations de I'ecoulement de 
liquids et pour ameliorer la stabilite de I'ecoulement de la phase 
gazeuse. Un tel arrangement n'a cependant pas non plus 
fonctionne de fagon satisfaisante en cas de variations 
5 importantes et soudaines de la charge d'alimentaion du reactif en 
phase liquide. De plus, Tonfice de la buse de la soupape de detente 
a tendance a s'obstruer et en raison de son principe de 
fonctionnement mecanique, risque de presenter des troubles de 
fonctionnement 

10 Un objet de la present invention est de surmonter les 

inconvenients associes a la technologie classique et de foumir un 
arrangement entierement nouveau pour alimenter en reactifs en 
phase liquide des reacteurs chimiques fonctionnant avec des 
reactifs en phase gazeuse. 
15 Les recherches associees a la presente invention ont 

montre que les quantites de produits chimiques liquides utilisees 
dans la preparation de films minces sont si faibles que leur 
introduction par pompage dans le vaporisateur sous forme d'un 
ecoulement stationnaire est trop difficile en raison des forces de 
20 tension superficielie, qui provoquent la formation de gouttes. 

D'apres ce qui precede, la presente invention repose 
sur le concept de I'utilfsation d'un vaponsateur capable de jouer le 
role d'un stochage tampon pour le liquide a vaponser afin de 
niveler les variations de debit presentes dans la charge liquide. A 
25 ce propos, le vaporisateur selon I'invention comprend au moins 
partiellement un materlau poreux mouillable, qui est capable 
d'empecher la formation de gouttes par absorption du liquide. 

Plus specifiquement le reactif selon I'invention est 
caracterise par ce qui est indique dans la partie caracterisante de 
30 la revendicatlon 1, 

□e plus, I'appareil selon I'invention est caracterise par 
ce qui est indique dans la partie caracterisante de la revendication 
9. 

Un materiau poreux mouillable dans le contexts de 
35 cette demands se refere a un materiau dans lequel la dimension 
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des popes est si faible qu'eile rend les forcQS intQractives entne un 
liquids et iQs popQS [par exemple> les forces capillaires et 
cohesives) plus fortes que les forces de tension superficielle, 
permettant ainsi au liquids de penetrer dans les pores et de 
5 s'etaler a I'interieur du materiau. Les dimensions maximum des 
pores varient en fonction du reactif utilise, mais sent typiquement 
de (*ordre de 0,1 a 100 nm, de preference d'environ 1 a 30 nm. En 
particulier^ I'element poreux est fait a partir d'un materiau 
inorganique, qui est tnerte par rapport au reactif^ comme un 

10 materiau a base de ceramique ou de produit mineral. Des exemples 
typiques a noter de ceux-ci comprennent divers materiaux a base 
de silicate. L'elGment poreux peut aussi etre fait de graphite, dont 
la conductivite thermique est avantageuse a plusieurs egards 
selon I'inventlon. D'autres materiaux convenables pour preparer 

15 des elements poreux incluent aussi differents carbures, comme un 
carbure de silicium* 

Le materiau poreux peut etre fa9onne selon une 
quelconque forme commode. Le rapport surface/volume du 
materiau est choisi en fonction de la capacite tampon requise pour 

20 le materiau a vaporiser, ou de i'amplitude des fluctuations dans la 
charge de liquide. Le plus souvent, comme cela sera decrtt cl- 
apres, I'ecoulement de liquide vers le vaporisateur doit etre 
maintenu a une valeur extremement stable, si bien que le materiau 
poreux doit avoir de preference une aire tres importante. Dans 

25 I'exemple decrit ci-apres, le materiau du substrat pour la 
vaporisation est de forme cylindrique, si bien que sa coupe droite 
dans la direction de I'alimentation du liquide est circuiaire. Si cela 
est desire, I'element poreux peut etre dans une variants; par 
exemple, de forme plane, conlque ou spherique. tl faut de plus noter 

30 que le concept de "surface" se refere ici a la surface geometrique 
de i'element poreux, habituellement denommee enveloppe, 

Le reactif impregne est vaporise a partir du materiau 
poreux lorsque celui-ci repoit une quantite suffisante d'energie de 
vaporisation. De fagon habituelle et avantageuse, le transfert de 

35 chaleur au materiau poreux a lieu a partir d'une source de chaleur 
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convenable. Un transfert de chaleur controlQ Qt Qfficace dans Iq 
vaponsatGUp est important, panes que fQ neacti'f fixe de grandes 
quantitis de chaleup pendant la vaporisation et un tei transfert de 
chaleur peut etre realise au moyen d*une source de chaleur a 
5 temperature constante. 

Selon un mode de realisation prefer© de (a presents 
invention, on effectue la vaporisation en entourant le materiau 
poreux avec des elements de chauffage qui envoient de la chaleur 
sur ce materiau, depuis lequel elle est ensuite transferee au 
10 liquide. Sous I'effet de la chaleur, le liquide est vaponse dans 
I'espace entourant le materiau poreux a partir duquel il est ensuito 
envoys vers un reacteur a une vitesse suffisamment elevee pour 
assurer la vaporisation du liquide sous forme d'un ecoulement en 
phase gazGuse essentiellement stable a partir du materiau poreux. 
15 Differentes sortes d'elements de chauffage radiants 

tels que^ par exemple, des elements de chauffage electriques 
peuvent etre employes en tant qu'elements de chauffage. Les 
elements de chauffage peuvent aussi etre places a I'lnterieur du 
materiau poreux apres usinage d'ouvertures ou de trous dans le 

20 materiau pour inserer les elements de chauffage. Comme ce!a est 
mentionne plus haut, les elements de chauffage sont de 
preference regies a une temperature constante. 

Selon un mode de realisation prefere, le materiau 
poreux est forme autour d'un premier element de chauffage axial 

25 concentrlque ayant par exemple, une enveloppe cylindrique, a 
partir de laquelle la chaleur est transferee par conduction au 
materiau poreux. A i'exterieur de I'enveloppe cylindrique est 
menage le passage necessaire a TGcouIement de la vapeur et le 
cote exterieur du passage est delimite par un autre element de 

30 chauffage cylindrique, a partir duquel la chaleur est transferee au 
materiau poreux par radiation. Dans ce mode de realisation, 
I'arrangement prefere consiste a foumir assez de chaleur a 
i'enveloppe exterieure du vaporisateur au moyen du second 
element de chauffage pour empecher la condensation de la vapeur 

35 sur I'lnterieur de I'enveloppe du vap risateur. 
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Le chauffage peut aussi Qtre Qffectue de tellQ sorts 
que I'espace [passage pour I'ecoulGment de vapeurl entourant le 
materiau poneux est balaye par un gaz chaud^ par exemple^ un gaz 
porteup chauffe qui entraine les vapeurs formees vers le 
5 reacteur. 

Lorsque le vaporisateur est conpu en tant qu'appareil 
faisant corps avec les buses d'entree du reacteur chimique, de la 
chaleur est transferee au vaporisateur a partir de la buse par 
conduction. Comme les buses d'entree d*un reacteur chimique sont 

10 souvent maintenues a une temperature constante, II est 
avantageux de transferer la perte de chaleur par conduction a 
partir de ia buse pour chauffer le vaporisateur. 

Comme cela est mentionne plus haut, selon un mode 
de realisation avantageux de invention, la vapeur est envoyee 

15 dans le reacteur a Taide d'un gaz porteur. Selon un mode de 
realisation prefere, le vaporisateur fonctionne a la meme pression 
que le reacteur chimique. Ainsi, lorsque le vaponsateur est 
raccorde a un appareil CVD fonctionnant a la pression 
atmospherique, tel que decrit dans I'exemple ci-apres, le reactif et 

20 le gaz porteur sont envoy es dans le reacteur a cette pression. 

Eventuellement, le transport du liquide vaporise peut 
aussi etre effectue par connexion du vaporisateur directement au 
point d'utilisation^ c'est-a-dire le reacteur chimique et maintien de 
ce dernier a la meme pression que celle du vaporisateur, si bien 

25 que la vapeur de reactif est transportee par diffusion libre vers le 
reacteur. ou dans une variante, par maintien du reacteur a une 
pression inferieure a celle du vaporisateur, de telle sorte que le 
reactif vaporise va etre aspire dans te reacteur. 

Le liquide peut etre introduit a un point quelconque du 

30 materiau poreux. II est avantageux, cependant, que I'orientation du 
materiau poreux soit essentlellement verticale, que le liquide qui 
est amene a son extremite superieure s'etale vers le bas par 
gravite et sur les cotes sous I'effet des forces capillaires et 
cohesives ainsi que d'autres forces physiques d'effet similaire. 

35 Dans I'exemple fourni ci-apres, le materiau poreux a la forme d'un 
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baPTQau vertical dont I'extremitG supeneure a un evidQmQnt alignG 
coaxialGment, dans lequei pGut GtPG introduit le liquidG. En 
intpoduisant Ig liquidG coaxialGment pap rapport au barPGau, on 
obtient un GtalGmGnt reguliGP du liquidG sur toutG la SGction droits 
5 du barpGau, si biGn quG ia vitessQ d'Gvaporation du liquidG a partir 
dG ia surfacG du barrGau dGviGnt homogGne. 

La quantitG et la ppGcision du dosage de vapeup 
dGpendGnt ppincipalcmGnt du dGbit volumGtnquG du liquidG 
d'alimGntation. La quantitG dG PQactif a vapon'sGP Gt a tpanspoptGP 
10 sous formg dG vapGUP dans Ig PGactGur Gst PGguiGG pap Ig contPolG 
dG la vltGssQ dG pompagG du liquidG a laquGllG Ig PQactif liquidG est 
envoyG dG fa9on dosGG dans I'elemGnt dG vapon'sation. La pompG 
doit avoip unG stPUctuPG pGrmcttant un GCOulGrriGnt PGguliGP Gt 
contPolG indGpGndant dG la contPG-ppQssion. Cgs typGs dG pompG 
15 sont, pap GXGmpiG, dGs pompGS dosGusGs a piston Gt pGPistaltiquQ 
dont la puissancG van'G linGaiPGmGnt avGC la vitGssG dc potation dG 
la pompG, pGPTTiGttant ainsi un contPolG pPGcis du volumG dG liquidG 
envoyG pap modification dG la puissancG dG la pompG. 

CommG cGia Gst Gvidcnt d'appQs cg qui ppGCGdG, Ig 
20 matGnau popGux jouG Ig poIg d'un stochagG tampon du pcactif 
liquidG. GliminG rGffGt dGs vaplations du debit d'alimGntation et 
GmpGchG ainsi la fopmation de gouttes dG ppovoquQP dGS 
changemGnts de la puissancG du vapopisatGUP. SgIop ia ppGSGntG 
invention, la matiGPG a vapopisGP est tpaitGG selon un modG dG 
25 fonctionnement stationnaiPG stabilisG. Cg concGpt Gst dGCPit Gn 
dGtaii ci-appQs, 

Le liquidG est convGPti en vapeup dans TelGmGnt de 
vaporisation selon I'invention Gt tpanspoptG avec Ig gaz poptGUP a 
la memG vitGssG quG cgIIg dG son intpoduction dans Ig vapopisatGur. 
30 Dans Ig fonctionnGment a Tetat stationnaiPG du matGriau poPGUX, il 
SG fopmG done dGS gpadiGnts "d'humidite" axial et padia! a TintGriGur 
du matGriau, qui d'un cotG dependent du debit d'alimentation du 
liquide provenant dG la pompG dosGusG et de I'autrG, dG la 
tGrnperature de fonctionnemGnt du vaporisatGUP ou plus 
35 Gxactement en fait, de la quantite d'enepgie thepmique provGnant 



2692597 



8 

de I'Qlement de chauffage Qxt9PiGup du vaporisateun vers le 
matepiau poPGUx de vapopisation. En pegime statJonnaiPe, le 
matQnau poPQux contient Ig liquide a vaporisep absopbe dans le 
stochage tampon. L'impoptance de ce stochage depend de ia 
5 Vitesse de pompage du liquide, de la tempepatupe de 
fonctionnement de Telement de chauffage et des dimensions 
geometpiques du matepiau popeux. Le stockage tampon nivelle 
efficacement des vapiations a coupt tepme dans I'alimentation du 
liquide, ce qui allege substantiellement tes specifications de {'unite 
10 de pompage quant aux fluctuations. 

La gamme de fonctionnement du vapopisateup peut 
etpe determinee de la fapon suivante : 

MjnJ = Mout,g en pegime stationnaipe 

MinJ < Min^max (T) 
15 M5t>0 
ou 

Minj = debit massique du liquide pompe veps le 

vaponsateup 

Moutg = debit massique da vapeup tpanspoptee depuis le 
20 vaponsateup 

Min,l,max fT) = debit massique maximum de liquide qu'un 
vapopisateup donne peut vaponsep a la 
tempepatupe de fonctionnement T de I'eiement de 
chauffage. 

25 Mst = quantite de liquide contenue dans le vaponsateup 

en pegime stationnaipe. 

Si MinJ est supepieup a MinJ,max tTL le taux de 
vapopisation peste insuffisant poup vapopisep la quantity entiepe 
de liquide pompee dans le vapopisateup, mais la fopmation de 
30 gouttelettes dans le vaponsateup commence plutSL En plus de la 
tempepatupe T, Mjnj^max depend des dimensions et de la stpuctupe 
du vapopisateup, en papticuliep de la quantite de chaleup qui est 
tpansfepee a paptip de Telement de chauffage pap le matepiau 
popeux du vapopisateup dans le liquide a vaponsep. 
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La figure 3 montre des counbes de Min,|,max tTj pour 
I'eau et I'ethanol, Qt leurs melanges, determinees de fa9on 
experimentale pour un vaporisateur selon le mode de realisation 
decrit c(-apres a titre d'exemple. 
5 La gamme de fonctlonnement du vaporisateur 

correspond a la surface delimltee par le graphlque et I'axe de 
temperature. Lors de la selection du point de fonctionnement, il 
est important de rester en-dessous de la courbe et a une 
distance suffisante de celle-ci, 

10 Si la stabilite thermique du reactif liquide a vaporiser 

n'impose pas de quelconque restriction quant a la temperature du 
vaporisateur, la capacite du vaporisateur peut etre simplement 
augmentee par elevation de sa temperature de fonctlonnement. 

Dans la situation limite dans laquelle Mst = 0, le liquide 

15 est evapore a la meme Vitesse que celle a laquelle il est pompe 
vers I'extremite superieure du vaporisateur, si bien que le 
materiau poreux reste sec. Aucun stochage tampon interne de 
liquide n'est alors forme dans le vaporisateur et celui-ci ne reussit 
pas a founnir un niveilement des fluctuations a court terms de la 

20 Vitesse de pompage. Le point de fonctionnement du vaporisateur 
est done avantageusement fixe a une temperature correspondant 
a une valeur suffisamment elevee de Mst. Lorsque la temperature 
de I'element de chauffage est modifiee tandis que la Vitesse de 
pompage est maintenue constante, le vaporisateur s'ajuste a un 

25 nouveau point de fonctionnement en regime stationnaire, qui est 
different du precedent en ce que Mst 1^2^ ^ ^^st (Ti), en 
supposant que Toperation soit maintenue dans la gamme de 
fonctionnement du vaporisateur. Pendant la phase de changement, 
I'etat de non equilibre Mout,g Mst tMinj) prevauL Mst change 

30 aussi pour un quelconque changement de la Vitesse de pompage a 
une temperature de fonctionnement constante, jusqu'a obtention 
d'un nouveau ^point de fonctionnement en regime statlonnaire, 
c'est-a-dire Mst fMinj,2) ^ Mst lMin,ij). Alors que Mst change. 
I'aire efficace de la surface de vaporisation change aussi. 

35 Un avantage particulier offert par un fonctionnement 
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en regime stationnaire est qu'aucune distillation ne peut avoir lieu, 
pufsquG tout le iiquide pomps est transforms en phase gazeuse. 
Donc.selon la presente invention, les melanges de reactifs en 
phase gazeuse** peuvent etre f aits- par melange des reactifs 
5 desires en phase Iiquide et ensuite vaporisation du melange- Iiquide;- 
Grace au fonctlonnement en regime stationnaire, la composition de 
la vapeur est identique a cede du melange Iiquide, meme si le 
melange n'est pas un melange liquids azeotrope. Get avantage 
fournit des posslbilites notablement ameliorees par rapport a ce 
10 que permet la technologie classique dans ta fabncation de films 
minces. 

Dans ce qui suit, la presente invention est examinee 
plus en detail en reference aux diagrammes ci-joints dans lesquels: 
la figure 1 est un diagrammme illustrant !a construction de 
15 I'appareil fournissant une administration dosee*-selon I'invention, 

la figure 2 montre en vue laterale, la coupe longitudlnale du 
vaporisateur employe selon la presente invention, 

la figure 3 montre des courbes de Minj|>max JTI determinees 
experimentalement pour I'eau et I'ethanol et leurs melanges, pour 
20 le vaporisateur illusre dans la figure h 

la figure 4 montre un diagramme illustrant la construction 
d'un appareil CVD fonctionnant a pression ambiante (pression 
atmospherique), et 

la figure 5 est un diagramme illustrant I'arrangement de 
25 I'introduction des reactifs par les buses d'un appareil APCVD 
selon le precede de Tinvention. 

La figure 1 montre le systeme de dosage et de 
vaporisation selon la presente invention represents par ses 
parties principals : un systeme d*alimentation de gaz 1 pour ie gaz 
30 porteur, un recipient 2 pour le reactif liquids, une pompe doseuse 
de precision 3 et un vaporisateur 4. 

Le gaz porteur employe est le meme gaz que celui qui 
est utilise pour former I'atmosphere de gaz du reacteur chimique, 
avantageusement un gaz inerte vis-a-vis du reactif devant etre 
35 vaporise, comme I'azote ou Targon, ou I'air, Dans certains cas, un 
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peactif gazQux comme I'oxygQne, peut etre employQ. Lq gaz 
porteup QSt tpanspopte vers le vaponsatQUp 4 dans lequGl W est 
intpoduit a unG faible ppession ou a ia ppsssion atmospherique. II 
est avantageux d'intpoduipe ie gaz dans le vaporisateup a la meme 
5 ppession que celle qui pegne dans le peacteup. Si necessaipe, une 
atmosphepQ de gaz inepte est foupnle dans le pecipient 2 poup Is 
peactif liqulde afin d'empechep une oxydation du peactif. 

Le contpole du systeme de dosage pepose sup le 
fonctionnement en pegime stationnaipe dans lequel une quantite 

10 equivalente du peactif est eliminee sous fopme vapeup a paptip du 
vapopisateup 4 alops qu'il est pompe sous fopme liquide dans celui- 
ci. La possibilite de contPole et la ppecision de la pompe 3 sont les 
papametpes cpuclaux de la chapge de peactif. La pompe 3 est 
avantageusement une pompe doseuse penistaltique ou du type a 

15 piston, dont la vitesse de pompage peut etne ajustee poup 
contpolep le debit volumetrique du peactif a vapopisep dans le 
vapopisateup et a intpoduipe sous fopme de vapeup dans le 
peacteup. En ppenant les peactifs liquides simuitanement a pantip 
de deux ou plusieups soupces et en combinant leups ecoulements 

20 liquides en un melange de liquides avant entnee dans le 
vapopisateup, on peut utilisep les pompes doseuses poup foupnip un 
contpole extpemement ppecis de la composition du melange liquide 
combine et done du melange sous fopme vapeup. 

Le liquide pompe est convepti en vapeup dans 

25 I'element 4 de vapopisation fonctionnant en pegime stationnaipe et 
tpanspopte avec le gaz popteup a la meme vitesse que celle a 
laquelle il est intpoduit dans Teiement La composition de vapeun 
est la meme que celle du liquide pompe. Dans ce mode de 
pealisation, la quantite et la ppecision du dosage de vapeup 

30 dependent du debit d'entpee du liquide. D'eventuelles fluctuations 
de Tecoulement de liquide peuvent etpe nivelees. 

La figuPG 2 montpe un mode de pealisation ppefepe du 
vapopisateup. Le vapopisateup c mppend une chambne 5 tubulaipe 
de vaporisation ayant une buse d'alimentation 6 poup le liquide a 

35 son extpemite superieupe et une buse d'alimentation 7 poup le gaz 
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de Telement dQ chauffage exterieun du vaporisateur vers !e 
matQnau poPQux de vaporisation. En regime stat'onnaire, le 
matenau poreux contient ie liquide a vaporiser absorbe dans le 
stochage tampon. L'importance de ce stochage depend de la 
5 Vitesse de pompage du liquide, de la temperature de 
fonctionnement de ('element de chauffage et des dimensions 
geometriques du materiau poreux. Le stochage tampon nivelle 
efficacement des variations a court terme dans Talimentation du 
liquide, ce qui allege substantiellement les specifications de I'unite 
10 de pompage quant aux fluctuations. 

La gamme de fonctionnement du vaporisateur peut 
etre determinee de la fa9on sutvante ; 

MinJ = *^out,g en regime stationnaire 

Min,l < MinJ,max (T) 
15 Mst>0 
ou 

Minj = debit massique du liquide pompe vers le 

vaporisateur 

•^out^g = debit massique de vapeur transportee depuis le 
20 vaporisateur 

MinJ,max fT) = debit massique maximum de liquide qu'un 
vaporisateur donne peut vaporiser a ia 
temperature de fonctionnement T de I'element de 
chauffage. 

25 Mst = quantite de liquide contenue dans le vaporisateur 

en regime stationnaire. 

Si Minj est superieur a Min,|,max (TL le taux de 
vaporisab'on reste insuffisant pour vaporiser la quantite entiere 
de liquide pompee dans le vaporisateur, mais la formation de 
30 gouttelettes dans le vaporisateur commence plutot En plus de la 
temperature T, Mjnj.max depend des dimensions et de la structure 
du vaporisateur, en particulier de la quantite de chaieur qui est 
transferee a partir de I'element de chauffage par le materiau 
poreux du vaporisateur dans le liquide a vaporiser. 
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La figuPG 3 montrs dQS courbes de MinXmax IT) pour 
Tgau et I'ethanol, et leuns melanges, determinees de fa9on 
experimentale pour un vaporisateun selon le mode de realisation 
decrit ci-apres a titre d'exemple. 
5 La gamme de fonctionnement du vaporisateun 

correspond a la surface delimltee par le graphique et I'axe de 
temperature. Lors de la selection du point de fonctionnement, il 
est important de rester en-dessous de la courbe et a une 
distance suffisante de celle-ci, 

10 Si la stabilite thermique du reactif liquide a vaporiser 

n'impose pas de queiconque restriction quant a la temperature du 
vaporisateur, la capacite du vaporisateur peut etre simplement 
augmentee par elevation de sa temperature de fonctionnement 

Dans la situation limite dans laquelle Mst = 0* liquide 

15 est evapore a la meme Vitesse que ceile a laquelle il est pomps 
vers rextremite superieure du vaporisateur, si bien que le 
materiau poreux reste sec. Aucun stochage tampon interne de 
liquide n'est alors forme dans le vaporisateur et celui-ci ne reussit 
pas a fournir un nivellement des fluctuations a court terme de la 

20 Vitesse de pompage. Le point de fonctionnement du vaporisateur 
est done avantageusement fixe a une temperature correspondant 
a une valeur suffisamment elevee de Mst- Lorsque la temperature 
de I'element de chauffage est modifiee tandis que la Vitesse de 
pompage est maintenue constante, le vaporisateur s'ajuste a un 

25 nouveau point de fonctionnement en regime stationnaire, qui est 
different du precedent en ce que Mst ^^2) ^ Mst (TiL en 
supposant que i'operation soit maintenue dans la gamme de 
fonctionnement du vaporisateur. Pendant la phase de changement, 
I'etat de non equilibre Mout,g ^ Mst (Minj) prevaut Mst change 

30 aussi pour un queiconque changement de la vitesse de pompage a 
une temperature de fonctionnement constante, jusqu'a obtention 
d'un nouveau point de fonctionnement en regime stationnaire, 
c'est-a-dire Mst tMinJ,2) ^ Mst tMjnjj). Alors que Mst change, 
Taire efficace de la surface de vaporisati n change aussi. 

35 Un avantage particulier offert par un foncti nnement 
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en regimo stationnaire est qu'aucune distillation ne pout avoir liQU, 
puisque tout le liquids pomps est tnansfonme en phase gazeuse. 
□one, selon la presente invention, les melanges de reactifs en 
phase gazeuse peuvent etre faits par melange des reactifs 
^ desires en phase liquide et ensuite vaporisation du melange liquids. 
Srace au fonctionnement en regime stationnaire, la composition de 
la vapeur est identique a celle du melange liquide, meme si le 
melange n'est pas un melange liquide azeotrope. Get avantage 
fournit des possibilites notabiement ameliorees par rapport a ce 
10 que permet la technologie classique dans la fabrication de films 
minces. 

Dans ce qui suit, la presente invention est examinee 
plus en detail en reference aux diagrammes ci-joints dans lesquels: 
la figure 1 est un dtagrammme illustrant la construction de 
15 I'appareil fournissant une administration dosee selon {'invention, 

la figure 2 montre en vue lateraie, la coupe longitudinals du 
vaporisateur employe selon la presente invention, 

la figure 3 montre des court>es de Min,l^max fT) determinees 
expenmentalement pour Teau et I'ethanol et leurs melanges, pour 
20 le vaponsateur illusre dans la figure 1, 

la figure 4 montre un diagramme illustrant la construction 
d'un appareil CVD fonctionnant a pression ambiante (pression 
atmosphenque), et 

la figure 5 est un diagramme illustrant I'arrangsment de 
25 I'introduction des reactifs par les buses d'un apparei! APCVD 
selon le precede de i'invention. 

La figure 1 montre le systems de dosage et de 
vaporisation selon la presente invention represents par sss 
parties principales : un systems d*alimentation de gaz 1 pour le gaz 
30 porteur, un recipient 2 pour le reactif liquide, une pompe doseuse 
de precision 3 et un vaporisateur 4. 

Le gaz porteur employe est le mems gaz qus cslui qui 
est utiliss pour formsr I'atmosphere de gaz du reacteur chimique, 
avantageusement un gaz inerte vis-a-vis du reactif devant etre 
35 vaponse, comme I'azote ou I'argon, ou I'air, Dans certains cas, un 
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peactif gazeux commQ I*oxygGne, peut Gtre Gmploye. Ls gaz 
porteun Qst transporte vers Iq vaporisatGun 4 dans Isquel it Gst 
intpoduit a unG faibiG pPGssion ou a la pnassion atmosphGnquG. il 
est avantageux d'introduire le gaz dans le vaporisateur a la meme 
5 pnession que cgHg qui regnG dans Ig raactGUP. Si nGCGSsaiPG, unG 
atmosphGPG dG gaz inGPte Qst foupniG dans Ig PGcipiGnt 2 poup Ig 
PGactif liquldG afin d'cmpGchep une oxydation du pGactif. 

Lg contPolG du systemG dG dosagG PGposG sup Ig 
fonctionnGmGnt Gn PGgimG stationnaiPG dans iGquGl une quantitG 

10 equivalGntG du PGactif GSt GliminGG sous fopmG vapGUP a paptip du 
vapopisatGUP 4 alops qu'il est pompG sous fopmc liquidG dans celui- 
ci. La possibilitG de contPolG et ia pPGcision dG la pompG 3 sont les 
papamQtPGs cpuciaux dG la chapgG dG peactif. La pompG 3 est 
avantagGusemGnt une pompe dosGUSG pGPistaltique ou du type a 

15 piston, dont la vitessG dG pompagG peut GtPG ajustGG poup 
contpolGP Ig debit voIumGtpique du PGactif a vaporisGP dans le 
vapopisatGUP et a intPoduiPG sous fopme dG vapGUP dans Ig 
peacteup. En ppenant Igs peactifs liquides simultanGmGnt a paptip 
dG dGux ou plusieups soupces et en combinant Igups GcoulGments 

20 liquidGs en un melange de llquidGS avant entpee dans le 
vapopisatGUP, on pGut utilisGP Igs pompGS doseuses poup foupnip un 
contPolG GxtPGniGmGnt ppGcis de la composition du mGlangG liquide 
combine et done du melange sous fopme vapeup. 

Lg liquidG pompG est converti en vapeup dans 

25 I'GlGmGnt 4 de vapopisation fonctionnant Gn PGgimG stationnaiPG Gt 
tpanspoptG avec le gaz popteup a la mome vitGSse que cgIIg a 
laquellG il Gst intPoduit dans TGlGmcnt La composition de vapGUP 
GSt la memG quG celle du liquide pompe, Dans ce mode de 
pealisation, la quantite et la ppecision du dosage de vapeup 

30 dependent du debit d'entPQG du liquidG. □'GventuGlles fluctuations 
dG recoulement dG liquidG pGuvent etpe nivelGGS. 

La figupe 2 montPG un mode de pealisation ppefGpe du 
vapopisatGUP. Le vapopfsateup c mppGnd une chambPG 5 tubulaiPG 
de vapopisation ayant une busG d'allmentation 6 poup le liquide a 

35 son GxtpemitG supepieupe et une buse d'alimentation 7 poup le gaz 
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popteup en tant qu'embpanchGment sepape. UnQ busQ de sorXle 8 
QSt adaptee a I'extpemitQ infepigupe do la chambpe dQ vaporisation 
poup IG PQactif vaporise. Un element 9 fait de materiau cepamique 
non frittBj comme un veppe au boposiiicate, est adapts 
5 concentriquement pap pappopt a la chambpe 5 de vaporisation^ 
l*Gxtpemite inferieupe de cet element etant soutenue et peposaht 
contpe la supface interieupe de la chambpe de vaporisation 5 et 
I'extpemite superieupe etant connectee au tube d'alimentation 10 
adapte a la buse d'alimentation 6 du liquide. L'element 9 a une 

10 stpuctupe popeuse ayant une dimension de popes d'envipon 10 nm. 
Le tube d'alimentation est adapte poup s'ajustep dans un tpou a 
Textpemite superieupe de l'element popeux en fopme de bappeau. 

Dans ce mode de pealisation du vaporisateup, le liquide 
devant etpe vapopise est pompe dans ('element popeux 9, dans 

15 isquel il est absopbe. Le gaz popteup est intpodult pap la buse 7 
dans la chambPe de vaporisation^ dans laquelle il s'ecoule au-dela 
de relement de materiau popeux et entpaine le compost vaporise 
jusqu'au point d'application. Dans une opepation en pegime 
stationnaiPG, il se fopme des gpadients "d'humidite" axial et padial a 

20 i'interieup du materiau popeux de la fa9on decrite ci-dessus. 

Les elements chauffants electriques 1 1 sont adaptes 
poup entoupep la chambpe de vaporisation 5 afin de poptep de 
I'enepgie thepmtque dans le systeme. Les elements de chauffage 
sont adaptes poup chauffep l'element 9 popeux en fopme de 

25 bappeau sup toute sa longueup. Le but est de tpanspoptep 
suffisamment de chaleup poup vaporisep le peactif liquide. 

EXEMPLE 

La discussion suivante vise a expliquep rapplication du 
ppocede selon I'invention au depot d'un film mince tpanspapent 

30 d'oxyde d'etain dope avec du fluop (SnOg, F) pap le ppocede APCVD 
{depot de vapeup chimique sous ppession atmospherique). Les 
peactifs fiquides employes dans le ppocede sont le tetpachlopupe 
d'etain (SnCl4), le methanol (CH3OH) et I'eau (H2O). Le ppocede 
utilise de i'oxygene (O2) comme oxydant complementaipe et diluant 

35 du melange gazeux et de I'azote (N2) comme gaz popteup. Du 
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trichlorobromomethane (CF3BP) gazQux est employe pour le 
dopage au fluop. 

La figure 4 nepnesente par un diagramme la 
configuration de rappareii APCVD. Les pnncipales parties de 
Tappareil comprennent une bande transporteuse 21 sun laquelle 
sont places les substrats de support 22, une chambre formant un 
four 23 et des elements de chauffage 24, ainsi que les buses de 
reactifs 25 par lesquelles les precurseurs gazeux sont mis en 
contact avec les substrats de support 22. La croissance du film 
mince a lieu sous ies orifices des buses, 

Les substrats de verre 22 places sur fa bande 
transporteuse 21 de I'appareil APCVD se depiacent lentement au- 
dela des buses de reactifs 25 dans le four 24, qui travaille 
typiquement a une temperature d'environ 500"C. Pour le precede 
de depot APCVD d'oxyde d'etain, le nombre de ces buses 25 est 
habituellement de deux, ce qui augmente les possibilites de faire 
sur mesure les films minces puisque diff erents precedes de depot 
peuvent etre conduits sous les buses. De plus, on obtient une 
capacite amelioree de I'appareil en utllisant deux buses. 

La Vitesse de deplacement de la bande 21 est 
typiquement de I'ordre d'environ 25 cm/mn. Les valeurs citees a 
titre d'exemple des debits d'alimentation des produits chimiques 
sont les suivantes : 



Buse 1 SnCl4 15 ml/h 

H2O 30 ml/h 

CH3OH 25 ml^ 

O2 150 l/h* 

N2 200 l/h* 

Buse 2 SnCl4 60 ml/h 

H2O 30 ml/h 

^ O2 300 l^* 

CFsBr 60 l/h* 

N2 200 1/h* 



* dans les conditions n rmales de temperature et de pression. 
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La quantite d'azote requisQ en tant que gaz porteup 
et diluant du melangG de reactifs depend de la geometrie et des 
dimensions du four 24. Avec les debits d'alimentation des reactifs 
indiques plus haut, un film de SnOSiF de 1 Mm d'epaisseun peut etre 
5 depose en une minute a 500'C sur une longueur de substrat 
d'environ 25 cm. La resistance de feuille du film est de 10 ... 20 
ohm/D et ('aspect visuel du film est laiteux mat en raison de la 
texture f ortement profilee de la surface. 

La figure 5 montre par un diagramme une mise en 
10 oeuvre avantageuse du precede decrit plus haut comprenant le 
precede de vaporisation et de dosage seion la presente invention 
pour les produits chimiques liquides. 

Les quantites mentionnees plus haut d'agents 
chimiques liquides sont si faibles que leur pompage sous forme 
15 d'ecoulement stationnaire vers un vaporisateur classique est 
difficile en raison des forces de tension superficielle qui tendent a 
favoriser la formation de gouttelettes. Dans ie vaporisateur 5 ... 11 
decnt plus haut, qui dans la figure 5 porte le numero de reference 

26, le materiau poreux 9 employe absorbe le liquide et empeche 
20 ainsi la formation de gouttelettes et le passage du liquide de 

provoquer des fluctuations dans I'ecoulement sortant du 
vaponsateur. 

Le systeme requiert au maximum 5 pompes doseuses 

27, 5 elements de vaporisation 26, 8 debitmetres 28 ou controles 
25 de debit volumetrique correspondants et 3 recipients de produits 

chimiques 29; bien sur, des tuyaux convenables pour les composes 
chimiques et liquides doivent aussi etre fournis. Le nombre de 
buses est de deux (3 1 et 32). Dans le cas ou I'alimentatlon de la 
buse 31 a partir de sources separees d'eau et de methanol n'est 

30 assuree que par une seule source constituee par un melange de 
ceiles-ci selon des proportions convenables, un vaponsateur et un 
debitmetre d*azote/regu!ateur de debit volumetrique peuvent etre 
enleves du systeme. Ceci est possible grace au fait que te 
vaporisateur fonctionne selon un regime stationnaire dans leque! 

35 des effets de distillation n'alterent pas la composition du melange 
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soptant par rapport a cells du melange d'alimentation, 

II est avantagQux que le vaporisateur selon la 
presente invention soit adapte en tant que partie intcgrante de la 
buse d'alimentation de gaz dans rappareil CVD^ parce que la 
chaieur dlssipee par la buse fonctionnant a temperature 
constante peut etre dirigee sur le materiau poreux pour vaporiser 
les reactifs liquides. Avec cet arrangement, les elements de 
chauffage separes du vaporisateur peuvent etre supprimes. 



2692597 



REVENDICATIONS 
1. PnocGde pour intnoduiPQ un reactif liquidQ dans 
reacteur chimique fonctionnant avec des reactffs en phase 
vapeup, selon ieque! : 
5 - un debit de reactif pnedetermlnG est envoye dans un 

vaponsateup (4) dans lequel fe peactif est soumis a une 
vapopisation, appes quoi 

- la vapeup pesuitante est tpanspoptee veps le peacteup 
chlmique> dans lequel le peactif peagit avec un substpat contenu 

10 dans le peacteup ou d'autpes matepiaux de depaptj • 
capactepise en ce que ; 

- dans le vaponsateup, !e peactif est absopbe dans un 
matepiau popeux (9), auquel est tpansfenee la chaleup necessaine 
poup la vaponsatlon. 

15 2. Ppocede suivant la pevendication 1, dans lequel le 

vaporisateup (4) fonctionne dans des conditions de pegime 
stationnaiPG, le-debit volumetpique du liquide en fonction du taux 
d'entpee de chaleup de vapopisation dans le matepiau popeux etant 
ajuste de telle sopte que le taux de vapopisation du liquide a partip 

20 du matepiau popeux est egal au taux d*entpee au moins pendant une 
pepiode de temps moyennee. 

3. Ppocede suivant la pevendication 2, dans lequel un 
melange liquide compose d'au moins deux peactifs est intpoduit 
dans la vapopisateup (4L une vapeup ayant une composition au 

25 moins ppatiquement egaie a celle du melange liquide etant ppoduite 
pap le vapopisateup fonctionnant dans des conditions de pegime 
stationnaipe. 

4. Ppocede suivant I'une quelconque des 
pevendlcations ] a 3, dans lequel le debit volumetpique du peactif 

30 en phase gazeuse est ajuste poup coppespondne au moins 
ppatiquement a la quantite de peactif vaporise intpoduite dans le 
peacteup pap unite de 'Vemps. 

5. Ppocede suivant Tune quelconque des 
pevendications 1 a 4, dans lequel le volume du materiau poneux (9) 

35 sst selectionne de telle sopte qu'H ne peut appanaitpe aucune 
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tnaversQe de liquide a la tempGrature dG fonctionnGmGnt choisie. 

6. PpocQde suivant la revendication 5, dans iQquel la 
capacitQ de vaponsation du materiau poreux (9J Qst augmentsQ par 
accroisserriGnt de TentreG de chaleup dans ce materiau. 
5 7. Procede suivant I'une quelconque des 

pevendications precedentes, dans lequel le materiau poreux a la 
forme d'un barreau allonge, cet element du materiau poreux (9) 
etant maintenu dans une position orientee pratiquement 
verticatement, si bien que I'ecoulement de liquide est envoyee sur 
10 la partie superieure du materiau et laissee s'etaler a Tinterieur du 
materiau par gravite et sous I'effet des forces d'interaction 
physiques entre le liquide et le materiau poreux. 

8. Procede suivant Tune quelconque des 
pevendications precedentes, dans lequel le materiau poreux (9) est 

15 un materiau de type ceramique non fritte ou un graphite. 

9. Appareil pour I'introduction des reactifs liquides 
dans un reacteur chimique^ dans lequel les reactifs sont en phase 
vapeur, cet appareil comprenant : 

- au moins une source (2J de reactif liquide, 

20 - une pompe (3] connectee a cette soupce, capable de 

transferer ce reactif liquide avec un debit volumetrique desire a 
partir de cette source, 

- un vaporisateur (4) connecte a la sortie de cette pompe (3), 
capable de vaporiser I'ecoulement de liquide re9u en provenance 

25 de la pompe et raccorde au reacteur chimique pour transporter ce 
reactif en phase vapeur dans ce reacteur, 
caracterise en ce que ce vaporisateur (4) comprend : 

- une chambre de vaporisation (5) ayant une buse d'entree (6) 
pour le reactif liquide, une buse d*entree (7) pour le gaz porteur et 

30 une buse de sortie (8) pour le reactif vaporise, 

- un element (9) ajuste dans la chambre de vaporisation (51, 
cet element etant fait d'un materiau poreux mouillable et 
communiquant avec la buse d'entree (6) du reactif liquide, et 

- une source de chaleur (11) arrangee en association avec la 
35 chambre de vaporisation (5), capable de transferer de la chaieur 
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dans I'QlQmcnt poreux (9) pour vaporiser Iq reactif liquidQ introduit 
dans cet element 

10. Appareii suivant la revendication 9, cet appareil 
comprenant une source de gaz porteur (1) connectee a ce 

5 vaporisateur (4), cette source etant capable de fournir un gaz qui 
sert a transporter le reactif vaporise vers !e reacteur chimique 
(21 a 25), dans lequel cet element poreux 19] est ajuste dans cette 
chambre de vaporisation de fa9on a former un canal d'ecoulement 
de gaz entre la paroi de {'element (9) et la chambre de vaporisation 
10 (5), communiquant avec cette buse de sortie de vapeur (8) et 
fournissant un espace d'entree libre pour le reactif en cours de 
vaporisation a partir de cet element (9). 

1 1. Appareil suivant les revendications 9 ou 10^ dans 
lequel ('element poreux (9) est compose d'un materiau a base de 

15 ceramique ou de produit mineral ou de graphite, ayant une 
dimension de pores de 0 J a 1 00 nm, avantageusement d'environ 1 
a 30 nm, 

12. Appareil suivant Tune quelconque des 
revendications 9 a 1 h dans lequel ('element poreux a la forme d'un 

20 barreau allonge (9) ayant une section droite essentieliement 
circulaire et un axe longitudinal oriente pratiquement 
verticalement, (a buse d'entree [S] du reactif liquide etant 
raccordee a I'extremite superieure de cet element 

13. Appareil suivant I'une quelconque des 
25 revendications 9 a 12, dans lequel la source de chaieur de 

vaporisation est composee d'elements de chauffage (11) adaptes 
autour de la chambre de vaporisation (5). 

14. Appareii suivant I'une quelconque des 
revendications 9 a 12, dans lequel le vaporisateur (4) fait corps 

30 avec la buse d'entree de vapeur d'un appareil CVD, de telle sorte 
que la chaieur dissipee a partir de cette buse peut etre transferee 
a cet element de materiau poreux 



2692597 



60 



50 



40 



30 



20 



to 



2/3 



/ y 3:1 

J /■ y 

C V 



Water 
_© — Ethanol 

Water/ethanol 



1:1 

—V"-. Water/ethanol 
3:1 



100 200 300 400 

Temperature pcj 



Fig. 3 Evaporation of water and ethanol, and mixtures 
thereof, in a vaporizer according to the invention 
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Fig. 5 



